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(S) Alliages d'aluminium a proprietes specrfiques. 

(§7) La presente invention conceme des alliages, dont le 
constituent essentiel est r aluminium, les depots metalli- 
ques realises a partir de ces alliages, les substrats revetus 
de ces alliages et les applications de ces alliages. 

Les alliages de la presente invention sont caracterises 
en ce - qu'ils presentent la composition atomique (I) sui- 
vante: 

Al*CUbC«v{B,C)«IWI.I« (I) 

a + b + b* + c + d + e + f = 100 en nombre d'atomes, a ^ 50, 

0 <; b <14, 0 ^ b' ^ 22, 0 <b + b' £ 30, 0 £ c <; 5, 8 <. d <. 30, 0 
<, e £ 4, f <, 2 

avec M representant un ou piusieurs elements choisis 
parmi Fe, Cr, Mn. Ni, Ru, Os, Mo, V, Mg, Zn, Pd; 
N representant un ou piusieurs elements choisis parmi W, 
Ti, Zr, Hf, Rh, Nb, Ta, Y, Si, Ge, les terres rares; 

1 representant les impuretes d'elaboration inevitables 

- et qu'ils contiennent au moins 30% en masse d'une ou 
piusieurs phases quasicristallines. 
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Alliages d 1 aluminium a proprieties specif iques 

La presente invention concerne des alliages, dont le 
constituant essentiel est 1 1 aluminium , les depots metall iques 

5 realises a partir de ces alliages, les substrats revetus de ces 
alliages et les applications de ces alliages. 

Divers metaux ou alliages metalliques, par exemple les 
alliages d'aluminium, ont trouve jusqu f ici de nombreuses appli- 
cations en raison de leurs proprietes interessantes et notam- 

10 ment leurs proprietes mecaniques, leur bonne conductibilite 
thermique, leur legerete, leur faible cout. Ainsi, on connait 
par exemple les ustensiles et appareils de cuisson, les paliers 
anti-friction, les chassis ou supports d f appareillage, diverses 
pieces obtenues par moulage. 

15 Toutefois la plupart de ces metaux ou alliages metalliques 

presentent des inconvenients pour certaines applications, lies 
a leur durete et leur resistance a l f usure insuf f isantes, et a 
leur faible resistance a la corrosion, en particulier en milieu 
alcalin. 

20 Differentes tentatives ont ete faites pour obtenir des 

alliages d 1 aluminium ameliores. Ainsi, le brevet europeen 
100287 decrit une famille d' alliages amorphes ou microcristal- 
lins presentant une durete am£lioree, utilisables comme 
elements de renforcement d'autres materiaux ou pour l'obtention 

25 de revetements superficiels ameliorant la resistance a la 
corrosion ou a I'usure. Mais un grand nombre des alliages 
decrits dans ce brevet ne sont pas stables a des temperatures 
super ieures a 200 °C, et lors d f un traitement thermique, notam- 
ment le traitement auquel ils sont soumis lors du depot sur un 

30 substrat, ils changent de structure : retour a l'etat micro- 
cristallin lorsqu'il s 1 agit d 1 alliages essentiellement 
amorphes, grossissement des grains pour les alliages essentiel- 
lement microcristallins qui ont initialement une dimension de 
grains inferieure au micron. Ce changement de structure cris- 

35 talline ou morphologique induit un changement des caracteris- 
t iques physiques du mater iau qui affecte essentiellement sa 
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densite. II en resulte I 1 apparition de micro-fissures, d'oii une 
fragilite, qui nuisent a la stabilise mecanique des materiaux. 

Une autre famille d'alliages a ete decrite dans EP 356287 . 
Ces alliages presentent des proprietes ameliorees. Toutefois, 
5 leur teneur en cuivre est relativement elevee. 

La presente invention a pour but de fournir une famille 
d'alliages ayant une durete et une stabilite thermique elevees, 
une ductilite et une resistance a la corrosion ameliorees. 

La presente invention a ainsi pour objet une nouvelle 
10 famille d'alliages dont le constituant essentiel est l 1 alumi- 
nium. 

L 1 invention a egalement pour objet les revetements metal- 
liques obtenus a partir de ces alliages, 

Un autre objet de 1 1 invention est constitue par les 
15 substrats revetus par lesdits alliages. 

Enfin, un autre objet est constitue par les applications 
desdits alliages. 

Les alliages de la presente invention sont caracterises en 
ce - qu'ils presentent la composition atomique (I) suivante : 
20 Al a Cu b Co b . (B, C) cMdNelf (I) 

a + b + b 1 + c + d+ e+f = 100 en nombre d'atomes 

a > 50 

0 < b < 14 

0 < b' < 22 
25 0 < b + b 1 < 30 

0 < c < 5 

8 < d < 30 

0 < e < 4 

f < 2 

30 avec M representant un ou plusieurs elements choisis parmi Fe, 
Cr, Mn, Ni, Ru, Os ; Mo, V, Mg, Zn, Pd ; 

N representant un ou plusieurs elements choisis parmi W, Ti, 
Zr, Hf, Rh, Nb f Ta, Y, Si, Ge, les terres rares ; 
I representant les impuretes d 1 elaboration inevitables* 
35 - et qu'ils contiennent au moins 30% en masse d'une ou 

plusieurs phases quasicristallines . 
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Dans le present texte, l 1 expression "phase quasi-cristal- 
line" englobe : 

1) les phases presentant des symetries de rotation nonaa- 
lement incompatibles avec la symetrie de translation, c'est-a- 

5 dire des symetries d'axe de rotation d'ordre 5, 3, 10 et 12, 
ces symetries etant revelees par la diffraction du rayonnement. 
A titre d'exemple, on peut citer la phase icosaedrique de 
groupe ponctuel m3 5~" (cf. D. Shechtman, X. Blech, D. Gratias, 
J.W. Cahn, Metallic Phase with Long-Range Orientational Order 

10 and No Translational Symmetry , Physical Review Letters, Vol. 
53, n° 20, 1984 , pages 1951-1953) et la phase decagonale de 
groupe ponctuel 10/mmm (cf . L. Bender sky, Quasicrystal with One 
Dimensional Translational Symmetry and a Tenfold Rotation Axis, 
Physical Review Letters, Vol. 55, n° 14, 1985, pages 14 61- 

15 14 63). Le diagramme de diffraction des rayons X d'une phase 
decagonale vraie a ete publie dans "Diffraction approach to the 
structure of decagonal quasicrystals, J.M. Dubois, C. Janot, J. 
Pannetier, A. Pianelli, Physics Letters A 117-8 (1986) 421- 
427". 

20 2) les phases approximantes ou composes approximants qui 

sont des cristaux vrais dans la mesure ou leur structure cris- 
tallographique reste compatible avec la symetrie de transla- 
tion, mais qui presentent, dans le cliche de diffraction 
d' electrons, des figures de diffraction dont la symetrie est 

25 proche des axes de rotation 5, 8, 10 ou 12. Certaines d'entre 
ces phases approximantes avaient ete identifiees dans des 
composes de l'art anterieur. D'autres ont ete mises en evidence 
dans certains alliages de la presente invention. 

Parmi ces phases, on peut citer a titre d'exemple la phase 

30 orthorhombique Oi , caracteristique d'un alliage de l»art ante- 
rieur ayant la composition atomique Al65Cu2oFeioCrs, dont les 
parametres de maille sont : a 0 d) = 2,3 66, b 0 d) = 1,267, c 0 <D = 
3,252 en nanometres. Cette phase orthorhombique Oi est dite 
approximante de la phase decagonale. Elle en est d'ailleurs si 

35 proche qu'il n'est pas possible de distinguer son diagramme de 
diffraction des rayons X de celui de la phase decagonale. 
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On peut egalement citer la phase rhomboedrique de para- 
metres a R = 3,208 nm, a = 36° , presente dans les alliages de 
composition voisine de Al64Cu 2 4Fei 2 en nombre d'atomes (M- Audier 
et P. Guyot, Microcrystalline AlFeCu Phase of Pseudo Icosahe- 
5 dral Symmetry, in Quasicrystals, eds. M.V. Jaric et S. 
Lundqvist, World Scientific, Singapore, 1989) . 

Cette phase est une phase approximante de la phase icosa- 
edrique. 

On peut aussi citer des phases O2 et O3 orthorhombiques de 

10 parametres respect if s a 0 <2> = 3,83 ; b 0 <2> = 0,41 ; c Q <2> = 5,26 et 
a 0 <3) = 3,2 5 ; b 0 (3) = 0,41 ; c 0 <3) = 9,8 en nanometres presentes 
dans un alliage de composition Al63Cui7,sCoi7,5Si2 en nombre 
d'atomes ou encore la phase orthorhombique O4 de parametres 
a 0 (4) = i,46 ; b Q <4> = 1/23 ; c Q (A) = 1,24 en nanometres qui se 

15 forme dans 1' alliage de composition A^CuaFe^Cr^ en nombre 
d'atomes de la presente invention. 

On peut encore citer une phase C, de structure cubique, 
tres souvent observee en coexistence avec les phases approxi- 
mantes ou quasicristallines vraies. Cette phase qui se forme 

20 dans certains alliages Al-Cu-Fe et Al-Cu-Fe-Cr, consiste en une 
surstructure , par effet d'ordre chimique des elements d 1 alliage 
par rapport aux sites d 1 aluminium, d'une phase de structure 
type Cs-Cl et de parametre de reseau ai = 0,297 nm. 
Un diagramme de diffraction de cette phase cubique a ete publie 

25 (C. Dong, J.M. Dubois, M. de Boissieu, C. Janot ; Neutron 
diffraction study of the peritectic growth of the Al65Cu 20 Fei5 
icosahedral quasicrystal ; J. Phys. Condensed Matter, 
2 (1990) , 6339-6360) pour un echantillon de phase cubique pure 
et de composition Al65CU2oFeis en nombre d'atomes. 

30 On peut aussi citer une phase H de structure hexagonale 

qui derive directement de la phase C comme le demontrent les 
relations d'epitaxie observees par microscopie electronique 
entre cristaux des phases C et H et les relations simples qui 
relient les parametres des r^seaux cristallins, a savoir aH = 3 

35 {T ai/ fP (a 4,5% pres) et c H = 3^ ai/2 (a 2,5% pres). Cette 
phase est isotype d'une phase hexagonale, notee 3>AlMn, decou- 
verte dans des alliages Al-Mn contenant 4 0% en poids de Mn 



BNSDOCID: <FR 2671B08A1_I_> 



2671808 



[M. A. Taylor, Intermetallic phases in the Aluminium-Manganese 
Binary System, Acta Metallurgica 8 (1960) 256]. 

La phase cubique, ses surstructures et les phases qui en 
derivent, constituent une classe de phases approximantes des 
5 phases quasicristallines de compositions voisines. 

Parmi les alliages de la presente invention, on peut citer 
ceux, designes ci-apres par (II) , qui presentent la composition 
atomique (I) precitee dans laquelle 0 < b < 5, 0 < b 1 < 22 et 
/ou 0 < c < 5, et M represente Mn + Fe + Cr ou Fe + Cr. 
10 Ces alliages (II) sont plus particulierement destines aux reve- 
tements d^stensiles de cuisson. 

Une autre famille particulierement interessante, designee 
ci-apres par (III) , presente la composition atomique (I) preci- 
tee dans laquelle 15 < d < 3 0 et M represente au moins 
15 Fe + Cr, avec un rapport atomique Fe/Cr < 2. 

Ces alliages (III) presentent une resistance a 1 • oxydation 
particulierement elevee. . 

En outre, parmi les alliages (III) on peut distinguer une 
famille d 1 alliages (IV) particulierement resistant a la 
20 corrosion: 

- en milieu faiblement acide (5 < pH < 7) si b > 6, 
b' < 7 et e > 0 avec N choisi parmi Ti, Zr, Rh et Nb 

- en milieu fortement alcalin (jusqu'a pH = 14) si 
b < 2, b» >7ete>0. 

25 Une autre famille d' alliages (V) interessants par le fait 

qu'ils off rent une resistance amelioree a la croissance de 
grain jusqu'a 550°C presente la composition des alliages (I) 
avec 0 < e < 1, N etant choisi parmi W, Ti, Zr, Rh, Nb, Hf et 
Ta. 

30 Une autre famille d« alliages (VI), ayant une durete 

amelioree, presente la composition des alliages (I) , avec b < 5 
et b 1 > 5, de preference b < 2 et b 1 > 7. 

Enfin, les alliages (VII) ayant la composition (I) et qui 
presentent une ductilite amelioree sont ceux pour * lesquels 
35 c > 0, de preference 0 < c < 1, et/ou 7 < b 1 < 14. 

Les alliages de la presente invention se distinguent des 
alliages de l"art anterieur, et notamment de ceux de EP 356 287 
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par leur teneur en cuivre plus faible, voire nulle. Les 
alliages sont, de ce fait, moins sensibles a la corrosion en 
milieu acide. En outre, la faible teneur en cuivre est plus 
favorable a l'obtention d'une ductilite amelioree par addition 

5 d'autres elements tels que B ou C. Dans les alliages de la 
present e invention, le cuivre peut etre remplace en tout ou 
partie par le cobalt. Ces alliages sont alors particulierement 
interessants en ce qui concerne la durete, la ductilite et la 
resistance a la corrosion tant en milieu alcalin qu'en milieu 

10 acide dans la gamme des pH intermediaires (5 < pH < 7) . La 
conjugaison de ces differentes proprietes offre aux alliages de 
la presente invention un large eventail d 1 applications. 

Les alliages de la presente invention peuvent par exemple 
etre utilises comme revetement de surface anti-usure ou de 

15 surface de reference ou pour la realisation de joints metal- 
metal ou metal -ceramique. lis conviennent egalement pour toutes 
les utilisations impliquant un contact alimentaire. 

Les alliages de 1 1 invention, de preference ceux du groupe 
(VII) , peuvent aussi etre utilises pour les surfaces anti-choc. 

20 Pour des applications electriques ou electrotechniques , ou 

pour le chauffage haute frequence, on utilisera de preference 
les alliages selon I 1 invention des groupes (III) et (V). 

Pour 1 1 elaboration de protections thermiques, on utilisera 
de preference les alliages du groupe (V) . 

25 Pour realiser des surfaces resistant a l'oxydation, on 

utilisera de preference les alliages du groupe (III) , alors que 
ceux des groupes (III) et (IV) conviennent particulierement 
bien pour les surfaces resistant a la corrosion. 

Enf in, les alliages des groupes (III) , (IV) et (VII) sont 

30 particulierement adaptes a la realisation de surfaces anti- 
cavitation ou anti-erosion - 

Les alliages selon 1 1 invention peuvent etre obtenus par 
les procedes d 1 elaboration metallurgique classiques. Par 
exemple, des lingots peuvent etre obtenus par fusion des 

35 elements metalliques separes ou de prealliages dans un creuset 
en graphite brasque sous une couverture de gaz protecteur 
(argon, azote) , de flux de couverture d 1 usage classique en 
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metallurgie d 1 elaboration, ou dans un creuset maintenu sous 
vide. II est possible aussi d f utiliser des creusets en cera- 
mique refractaire ou en cuivre refroidi avec un chauffage par 
courant haute frequence. 

5 La preparation des poudres necessaires au procede de 

metallisation peut s'effectuer par exemple par broyage meca- 
nique ou par atomisation de l'alliage liquide dans un jet d f ar- 
gon selon une technique classique. Les operations d 1 elaboration 
de l'alliage et d 1 atomisation peuvent s'effectuer en sequence 

10 sans requerir la coulee de lingots intermediaires . Les alliages 
ainsi elabores peuvent etre deposes sous forme mince, gen6rale- 
ment jusqu'a quelques dizaines de micrometres, mais egalement 
sous forme epaisse, pouvant atteindre plusieurs millimetres, 
par toute technique de metallisation, dont celles qui ont deja 

15 ete citees. 

Le revetement superficiel peut etre depose a partir d'un 
1 ingot pre-elabore, ou de lingots des elements separes, pris 
comme cibles dans un reacteur de pulverisation cathodique. 

La presente invention sera expliquee plus en detail par 
20 reference aux exemples non limitatifs suivants. 

Les alliages obtenus ont ete caracterises a l'etat brut 
d ' elaboration par leur diagramme de diffraction des rayons X 
avec une longueur d'onde X = 0,17889 nm (anticathode de 
cobalt), complete lorsqu»il y a lieu par des diagrammes de 
25 diffraction d 1 electron enregistres sur un microscope electro- 
nique Jeol 2 00 CX. 

Certains alliages ont ete soumis a des maintiens en tempe- 
rature sous vide secondaire ou a l'air afin d'evaluer leur 
stabilite thermique et leur aptitude a resister a l'oxydation- 
30 La morphologie des phases et la taille de grain obtenues a 
l'etat brut d ' elaboration ont ete analysees par micrographie 
optique a l f aide d'un microscope Olympus. 

La durete des alliages a ete determinee a I 1 aide du duro- 
metre WOLPERT V-Testor 2 sous charges de 3 0 et 4 00 grammes. 
35 Une estimation de la ductilite de certains alliages a ete 

obtenue en mesurant la longueur des fissures formees a partir 
des angles de l f empreinte sous charge de 400 grammes. Une 
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valeur moyenne de cette longueur, ainsi que de la durete, a ete 
evaluee a partir d'au moins 10 empreintes differentes reparties 
sur l'echantillon. Une autre estimation de la ductilite repose 
sur 1' amplitude de la deformation realisee avant rupture lors 
5 d'un essai de compression applique a une eprouvette cylindrique 
de 4,8 mm de diametre et 10 mm de hauteur usinee avec des faces 
parfaitement paralleles perpendiculairement a l'axe du 
cylindre. Une machine de traction/compression de marque INSTROM 
a ete employee. 

10 Enfin, le coefficient de frottement d f une bille en acier 

100C6 sur un substrat revetu d'un alliage de la presente 
invention a ete mesure a 1 1 aide d'un testeur tribologique de 
type pion/disque et de marque CSEM. 

La resistivite electrique des echantillons a ete mesuree a 

15 la temperature ambiante sur des eprouvettes cylindriques de 20 
mm de longueur et de 4,8 mm de diametre* La methode classique 
dite en 4 points a ete utilisee, avec un courant de mesure 
constant de 10 mA. La tension aux bornes des electrodes inte- 
rieures a ete mesuree avec un nanovoltmetre de grande preci- 

20 sion. Une mesure a ete effectuee en fonction de la temperature 
a I'aide d'un four specif iquement adapte. 

Les temperatures de fusion de quelques alliages ont ete 
determinees au chauffage avec une vitesse de 5°C/mn par Analyse 
Thermique Dif f erentielle 'sur un appareil SETARAM 2000C. 

25 La" structure cristallographique des alliages a ete def inie 

par analyse de leur diagramme de diffraction des rayons X et de 
leurs diagrammes de diffraction des electrons. 

Exemple 1 

Elaboration des alliages ouasicristallins 
30 Une serie d 1 alliages a ete elaboree par fusion des 

elements purs dans un champ haute frequence sous atmosphere 
d 1 argon dans un creuset en cuivre refroidi. La masse totale 
ainsi elaboree etait comprise entre 50 g et 100 g d 1 alliage. La 
temperature de fusion, qui depend de la composition de l'al- 
35 liage, a tou jours ete trouvee dans 1 1 intervalle de temperature 
situe entre 1000 et 1180°C Pendant le maintien en fusion de 
1« alliage, une eprouvette cylindrique pleine de 10 mm de 
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diametre et de quelques centimetres de hauteur a ete formee par 
aspiration du metal liquide dans un tube de quartz. La vitesse 
de refroidissement de cet echantillon etait voisine de 250 °C 
par seconde. Cet echantillon a ete ensuite decoupe avec une 
5 scie diamantee pour fagonner les eprouvettes de metal lograpiiie 
et de durete utilisees dans les exemples ci-apres. Une partie 
de l'eprouvette a ete fragmentee pour les essais de stabilite 
thermique et une fraction broyee en poudre pour 1 1 analyse par 
diffraction des rayons X de chaque alliage. Un montage analogue 

10 a ete utilise pour obtenir les echantillons cylindriques de 
4,8 mm de diametre destines a la resistivite electrique. La 
vitesse de refroidissement de 1 1 eprouvette etait alors proche 
de 1000 °C par seconde. 

Le tableau 1 ci-dessous donne la teneur en phase quasi- 

15 cristalline des alliages selon 1 1 invention obtenus, ainsi que 
la temperature de fusion de certains d'entre eux. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X et les 
diagrammes de diffraction electronique ont ete enregistres pour 
les alliages quasicristallins cites dans le tableau 1. Leur 

20 etude a permis de determiner la nature cristallographique des 
phases presentes. C'est ainsi que, par exemple, les alliages 
n° 161 , 165, 167, 168, 169, 2 03, 208 presentent ma j oritairement 
la phase Oi et 1' alliage 157 ma j oritairement la phase C. 
L 1 alliage 163 contient ma j oritairement de la phase H. L 1 alliage 

25 166 est constitue essentiellement par la phase H, ainsi que 
d'une faible fraction de phase C. Les autres alliages 
contiennent des proportions variables de phases C, Oi , O3, O4 
(et H pour 214). Aucun aJiliage n'est exempt d'une faible frac- 
tion de phase decagonale. 

30 : 
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TABLEAU 1 



N° 
alllage 


Composition 


% en masse de 
phase 

nnaci rri stall 1 rip 


T de fusion 
de 1 ' alliage 


157 


Alz:/ Cin oFerCiTz:NicCoy. 


>90 




161 


Al-rrxCurvFei n cClTn n c: 

^-"-/o^^y^ ^JLU , D^IO } D 


>95 


1040 


163 

J- yJ ~> 


iU *70 uu 10 rc 13 v ' t 7 


>95 


1180 


104- 


6 9 uu 4 r e 1 0 ° L 1 L iU l 0 


>50 




1 AS 


i * J -68 ou 8 re 12 x 12 


>80 


1080 


1 fifi 

lOO 


A - L 65 uo 18 L ' r 8 re 8 


>95 


1165 


1 £7 
-LD / 


72 4 4 10 10 


>60 




loo 


Ai -75 Lu 5* e 10 or 10 


>80 


1030 




A1 71 , 4 ou 4 , 5* e 12 ur 12*0 , 1 


>50 




1 70 


AJ -73 ou 4, 3^°1 , 4 re ll oi: 8 , 5 XX 0 , 7° x l 


>40 




1 71 




>30 




T ~7 C 


A - L 75 0u 9 00 16 


>80 




T 

I/O 


Al 7 5 Cug Mni^ £ 


>60 




1 "77 
JL/ / 


A1 75 0u 9* e 16 


>80 




loJL 


A1 77 , 7 Cu 0 , 8 i?e 9 nn 6 Ur 6 Ji 0 , 5 


>S0 
^ ~t \j 


1060 


192 


A -l74^ u 2^' 0 6" t e 8^ r 8 wi 2 


>7f) 

_ * V 


1090 


193 


AI74CU2 _ 5 Fe 12 Cr 12 B 0 , 5 






202 


Al 69 f 3C119 f 2Fe 10 , 6 Cr 10 , 6 B 0 , 3 






203 


A1 67 , 3 Cu 8 , 9 Fe 10 , 2 Cr 10 , 3 B 3 , 3 






one 


A1 62 , 2 Cu 9 , 2 Fe 10 , 6 Cr 10 , 6 zr 0 , 3 






2.07 


A1 68 , l Cu 9 , l Fe 10 , 4 Cr 10 , 4 Zr 2 




1080 


o M o 

208 


AL 69 , 3 Cu 9 , 2 Fe 10 , 5 Cr 10 , 6 Nb 0 , 4 




1100 


Ol/. 


^ A1 66 , 8 Cu l Co 4 tln 6 Jre 12 or 10 ii 0 , 2 


>60 




Ol ^ 
ZlD 


AJ -69 r 8 c ' u l 00 7 i? e 12 ur 10 li 0 , 2 


>40 






AJ -69 , 8 uu 3 oo 5 rti 12 Oi -10 XJ 0 , 2 


>40 


1090 


222 




>50 




223 


Al 66 , 8 Co 4 , 5 Mn 6 , 5 Fe 12 Cr 10 B 0 , 2 


>50 




228 


Al 6 9 , 5 Cu 9 Fe 10 , 5 Cr 10 , 5 Hf 0 , 5 


>95 




229 


Al 69 _ 5 Cu 9 Fe 10 f 5 Cr 10 , 5 Ta 0 ( 5 


>95 




230 


A1 69 , 5 Cu 9 Fe 10 , 5 Cr 10 . 5 W 0 , 5 


>95 




231 


Al 69 > 5 Co 10 Fe 13 Cr 7 Hf o f 5 


>95 




232 


Al 69 ) 5 Co 10 Fe 13 Cr 7 Ta 0 > 5 


>95 


1155 


233 


Al 69 1 5 Co 10 Fe 13 Cr 7 W 0 f 5 


>95 
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Exemple 2 

Elaboration d'un alliage ouasicristallin en grande guantite 
Un bain de cent (100) kilogrammes d f un alliage produisant 
une fraction en masse de plus de 95% de phase quasicristalline 

5 a ete elabore. La composition nominale de l 1 alliage etait 
Al67Cu 9f 5Fei2Crn,5 en nombre d'atomes. Cette composition a ete 
realisee a partir de composants metalliques industriels, a 
savoir de 1 1 aluminium A5 , un alliage Cu-Al-Fe contenant 19,5% 
Al en poids, 58,5% Cu en poids et 21,5% Fe en poids. Ces 

10 elements et alliages ont ete introduits a froid dans un creuset 
en graphite brasque a l'alumine. Leur fusion a ete realisee 
sous un flux de couverture qui a ete maintenu jusqu'a la fin de 
l 1 operation. Un generateur de courant haute frequence de 125 kW 
a ete utilise. Apres fusion de cette charge et homogeneisation 

15 de sa temperature a 1140 °C, du fer pur en barreaux de 8 mm de 
diametre puis des briquettes Al-Cr contenant 74% en poids de 
Chrome et 14% en poids de fondant ont ete ajoutes pour 
atteindre la composition nominale de l 1 alliage. Apres homoge- 
neisation, il a ete precede a la coulee en 1 ingot ieres de 2 kg 

20 de la totalite de la fusion. Deux prelevements, respect ivement 
au milieu de la coulee et a la fin ont ete analyses par voie 
humide et ont donne deux compositions tres voisines de 
Al66,8CU9 / 4Fei2 f 2Crn # sMno r i en nombre d 1 atomes . Le taux d 1 impuretes , 
carbone et soufre, a ete trouve inferieur a 0,1% at. L'examen 

25 par diffraction des rayons X de plusieurs prelevements de 
1 ingots, reduits en poudre, montre des diagrammes de diffrac- 
tion correspondant a une phase Oi , approximante de la phase 

decagonale vraie. 

La chaleur specif ique de 1* alliage a ete determinee dans 

30 la plage de temperatures 20-80 °C avec un calorimetre a balayage 
SETARAM. La diffusivite thermique d'une pastille de cet alliage 
de 15 mm d'epaisseur et 32 mm de diametre a ete deduite de la 
courbe temperature/temps mesuree sur une face de la pastille 
sachant que la face opposee, prealablement noircie, a ete irra- 

35 diee par un eclair laser de puissance et de forme calibrees. La 
conductivity thermique est deduite des deux precedentes 
mesures, connaissant la masse specif ique de 1' alliage qui a ete 
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mesuree par la methode d'Archimede par immersion dans du phta- 
late de butyle maintenu a 30 'C (± 0,1°C) et trouvee egale a 
4,02 g/cm3. 

Exemple 3 Comparatif 

5 Elaboration d'alliaaes de l'art a nterieur 

A titre de comparaison, une serie d'alliages connus de 

l'art anterieur a ete elaboree selon le procede de 1' exemple 1. 

Ces compositions sont rassemblees dans le tableau 2 ci-dessous. 

Les alliages contenaient au plus 3 0% en masse de phase quasi- 
10 cristalline, a 1' exception de celui dont la teneur atomique en 

cuivre etait superieure a 18 %. 



TABLEAU 2 



N° alliage 


Composition 


% en masse de phase 
quas icristall itie 


141 


Al 65.5 Cu 18.5 Fe 8 Cr 8 


>95 


184 


Al 85 Fe 15 


<10 


185 


Al85 Cr 15 


<30 


186 


Al 85 Cu 15 


0 


187 


Al 85 Mo 15 


0 


188 


Alg5Cu3Fe2 


0 


189 


AlgoCusFes 


0 



15 

Exemple 4 

Stabilite -thermioue 
La stabilite thermique de quelques alliages de la presente 
invention a ete evaluee. Les alliages selectionnes ont ete 

20 soumis a des maintiens a differentes temperatures pendant des 
durees allant de quelques heures a plusieurs dizaines d'lieures. 
Des fragments extraits par cassure des 1 ingots elabores selon 
1' exemple 1 ont ete places dans des ampoules de quartz scellees 
sous vide secondaire. Le volume de ces fragments etait de 

25 l'ordre de 0,25 cm3. Les ampoules ont ete placees dans un four 
prealablement chauffe a la temperature du traitement, A la fin 
du traitement, elles ont ete refroidies sous vide jusqu ! a la 
temperature ambiante par convection naturelle dans I 1 air ou a 
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une vitesse controlee. Les fragments ont ensuite ete broyes 
pour examen par diffraction des rayons X. Des examens par 
diffraction des electrons ont egalement ete effectues. Les 
conditions experimental es des traitements thermiques sont resu- 
5 mees dans le tableau 3 ci-dessous. 



TABLEAU 3 



N° 

traitement 


N° 

alliage 


Temperature 
de maintien 


Duree du 
maintien en 
heures 


Refroidissement dans l'air 
ou vitesse de 
refroidissement 


T2 


161 


950°C 


5 


air 


T3 


165 


800°C 


6 


0,5°C/mn 


T4 


165 


950°C 


5 


5°C/mn 


T5 


167 


800°C 


30 


0,5°C/mn 


T6 


168 


950°C 


5 


5°C/mn 


1 T7 


169 


800°C 


6 


0,5°C/mn 



10 Devolution structurale des alliages en cours de traite- 

ment isotherme du present exemple a ete appreciee par compa- 
raison avec les diagrammes de diffraction des rayons X enregis- 
tres respect ivement avant et apres le traitement thermique. II 
est remarquable de constater que ces diagrammes ne presentent 

15 pas de modification majeure ni dans le nombre de raies de 
diffraction ni dans leurs intensites relatives. On remargue 
toutefois un affinement des raies de diffraction qui est du au 
phenomene bien connu du gross issement de grain a haute tempera- 
ture . 

20 Les alliages de la presente invention sont stables thermi- 

quement en ce sens que leur structure, telle qu'elle est carac- 
terisee par les figures de diffraction appropriees, n'evolue 
pas de fagon essentielle au cours de traitements thermiques 
isothenaes a des temperatures pouvant atteindre la temperature 

25 de fusion des alliages. En d'autres termes, la fraction 
massique de phase quasicristalline presente a 1 1 etat brut 
d 1 elaboration ne diminue pas au cours de maintiens en tempera- 
ture. 
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Exemple 5 
Resistance a l'oxvdation 
Des echantillons en fragments identiques a ceux decrits 
dans 1' exemple 4 ont ete soumis a des traitements thermiques 
dans un four ouvert a I 1 air, dans des conditions resumees dans 
le tableau 4 ci-dessous. 

TABLEAU 4 



N° traitement 


N° alliage 


Temperature de 
maintien 


Duree du maintien 


T9 


161 


400 °C 


75 heures 


T10 


214 


500 °C 


24 heures 


Til 


228 


500°C 


24 heures 


T12 


229 


500°C 


24 heures 


T13 


230 


500°C 


24 heures 


T14 


231 


500°C 


24 heures 


T15 


232 


500°C 


24 heures 


T16 


233 


500°C 


24 heures 



10 



15 



20 



25 



La comparaison entre les diagrammes de diffraction des 
echantillons avant traitement et ceux enregistres a la fin des 
traitements thermiques a l'air montre que les echantillons 
n'ont subi aucune alteration. Plus precisement, aucune trace de 
grossissement de grain n'est decelable a partir des largeurs de 
raies de diffraction qui sont restees identiques a celles des 
diagrammes caracteristiques de l'etat brut d« elaboration. 

Exemple 6 
Mor pholoaie et taille de grain 
Les alliages de la presente invention, elabores selon la 
methode de 1 ' exemple 1, sont des materiaux polycristallins dont 
la morphologie a ete etudiee par microscopie optique selon une 
technique de metal lographie classique. Pour cela, les pastilles 
de 10 mm de diametre (elaborees selon la methode de 1' exemple 
1) ont ete finement polies puis attaquees par un reactif metal- 
lographigue approprie. Les images metallographiques ont ete 
photographiees avec un microscope optique Olympus, travaillant 
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en lumiere blanche. La taille de grain observee est comprise 
entre quelques micrometres et guelques dizaines de micrometres. 

La meme methode de caracterisation a ete appliquee aux 
echantillons traites a l'air dans le domaine de temperature 
5 400°C a 500°C comme decrit dans le tableau 4 de l'exemple pre- 
cedent. Sur les images metallographiques ainsi obtenues, on a 
constate que les alliages n'ont pas subi de grossissement de 
grain a la fin de ces traitements thermiques. II en resulte que 
la morphologie polycristalline de ces materiaux, qui determine 

10 de nombreuses proprietes thermomecaniques , notamment la durete 
macroscopique (H v aoo) / les coefficients de frottement, la limite 
elastique, la resilience , n'est pas sensible a des maintiens en 
temperature pouvant atteindre au moins 500 °C pendant au moins 
plusieurs dizaines d'heures, y compris en presence d'air. 

15 Exemple 7 

Durete et ductilite a la temperature ambiante 
Les duretes Vickers des alliages de la presente invention 
et de certains alliages de l'art anterieur ont ete mesurees a 
la temperature ambiante sur des fragments d f alliages elabores 

20 selon le procede de l'exemple 1, enrobes dans une resine pour 
usage metal lographique, puis finement polis. Deux charges du 
micr odurometr e , respectivement de 30g et 4 00g, ont ete 
employees. Les resultats sont donnes dans le tableau 5 ci- 
dessous • 

25 Les duretes Vickers observees pour les alliages de la 

presente invention sont particulierement elevees par compa- 
raison avec les duretes vickers sous charge de 4 00 grammes 
relevees pour les alliages de l f art anterieur elabores comme 
dans l'exemple 3 (echantillon 184 a 189). 

30 La presence de cobalt dans les alliages de la presente 

invention accroit singulierement les duretes observees puisque 
certaines valeurs depassent Hv^oo — 800. 

En general, la ductility des alliages presentant une 
durete elevee est relativement faible. Toutefois, on constate 

35 de fa?on surprenante que les alliages de la presente invention 
contenant du cobalt presente une ductilite plus elevee. Pour 
les alliages de la presente invention ne contenant pas de 
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cobalt, il est possible d 1 ameliorer la ductilite grace a des 
additions, par exemple de bore ou de carbohe. Pour evaluer 
s implement l'effet de telles additions sur la ductilite de 
certains alliages, la longueur moyenne des fissures qui se 
5 forment a partir des angles des empreintes Vickers sous charge 
de 4 00 grammes a ete mesuree. Cette longueur est d'autant plus 
faible que I'alliage est plus ductile. Quelques resultats sont 
reportes dans le tableau 5. 

10 TABLEAU 5 



N° alliage 




H V 400& 


Longueur moyenne 
de fissure (/im) 


161 


530 


650 


54 


163 


655 


840 


20 


164 


670 


700 




165 


540 


540 




166 




845 


46 


167 


700 


770 


46 


168 


430 


620 




169 


450 


660 




181 


360 


660 




192 


610 


775 


90 


193 


570 


620 




202 


520 


r f r\ 

660 




203 


460 


690 




206 


560 


680 




208 


540 


730 




210 


650 


690 




214 


650 


795 




215 


610 


715 




216 


550 


1 775 




222 




825 


39 


228 


510 


700 


37 


229 


410 


710 


43 


230 


| 510 


690 


40 


231 


580 


830 


40 


232 


520 


830 


55 


233 


1 530 


820 


41 


184 




210 




185 




340 




186 




170 




187 




310 




188 




110 




189 




170 





En outre, un essai de compression a ete realise avec 
I'alliage 161 de 1' exemple 1, qui ne contient pas de bore, et 
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l"alliage 203, modifie par addition de 3,3% atomique. de bore. 
L'essai a ete conduit a la temperature ambiante, sous charge 
croissante, sur des eprouvettes cylindriques de diametre 4 , 8 mm 
et de 10 mm de hauteur. Les faces du cylindre, sur lesquelles 
5 s' applique la charge ont ete tres soigneus,-ment usinees de 
sorte a etre parfaitement paralleles entre el les et perpendicu- 
laires a 1 1 axe du cylindre. D'apres les courbes deformation - 
contrainte de compression qui ont ete enregistrees en cours de 
deformation d 1 eprouvettes des alliages 161 et 203 (tels qu'ela- 
10 bores selon la methode de 1' exemple 1) , on a constate que 
1' addition du bore double la deformation obtenue a la rupture, 
qui atteint 2% environ, et la limite a la rupture, qui depasse 
1000 MPa, 

Exemple 8 

15 Resistivite electrioue a la temperature ambiante 

Des mesures de resistivite ont ete effectuees pour des 
alliages selon I 1 invention, et, a titre comparatif, pour des 
compositions de 1 1 art anterieur. Dans tous les cas, des eprou- 
vettes cylindriques preparees selon le mode operatoire de 
20 1' exemple 1 ont ete utilisees. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau 6 
ci-dessous. 

Les compositions 184 a 189 et 141 sont des alliages de 
I'art anterieur, les autres sont des alliages selon 1 1 inven- 
25 tion. 

Les compositions de l'art anterieur presentent une resis- 
tivite electrique a la -temperature ambiante qui est comprise 
entre quelques /xQ cm et quelques dizaines de /t0 cm. On note 
toutefois une exception avec l'alliage 185 de composition 

30 AlssCns en nombre d f atomes qui possede une resistivite de 
3 00 pXl cm. Cette valeur est a rapprocher de la presence d'un 
taux de phase quasicristalline assez proche, quoique infer ieur, 
de 3 0% en masse. Cet etat est cependant metastable et n'a ete 
realise que grace a la vitesse de ref roidissement elevee qui 

35 caracterise le mode d 1 elaboration des presentes eprouvettes. 
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TABLEAU 6 



N" alliage 


Fraction massique de 
phase quasicristalline 


Resistivite electrique a 
la temperature ambiante 
en /xQcin 


184 


<10 


22 


185 


<30 


300 


186 


0 


4 


187 


0 


32 


188 


0 


6 


189 _j 


0 


11 


1 A.1 


>95 




161 


>95 


575 


163 


>95 


520 


164 


>50 


i 590 


167 


>60 


395 


168 


>80 


380 


192 


>70 


370 


193 


>90 


530 


214 


>60 


330 


215 


>40 


420 1 


216 


>40 


460 



5 Les valeurs caracteristiques de la resistivite electrique 

des alliages de la presente invention sont comprises entre 300 
et 600 fxQ cm. Des valeurs aussi elevees destinent les alliages 
quasicristallins de la presente invention a toute application 
ou cette propriete doit etre mise a profit, comme par exemple 

10 le chauffage par effet Joule, les resistances a forte dissipa- 
tion calorique, le couplage electromagnet ique, eventuellement 
haute frequence. 

De plus, un alliage representatif de la famille (III) 
possede un faible coefficient de temperature de la resistivite 

15 electrique (1/p dp/dT) . On a mesure la variation relative de la 
resistivite electrique avec la temperature d'une eprouvette de 
I 1 alliage 161. Cette eprouvette a ete preparee a partir d'un 
ruban de 0,1 mm d'epaisseur et de 1,2 mm de largeur elabore par 
trempe de I 1 alliage liquide sur un tambour de cuivre dont la 

20 surface defilait a une vitesse de 12 m/s (technique, dite du 
melt spinning). Le lingot porte a l ! etat liquide avait ete 
elabore selon la methode de l 1 exemple 1. L 1 eprouvette a ete 
chauffee a vitesse constante de 5°C/mn et maintenue en contact 
avec quatre fils de platine selon la methode de mesure dite en 
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quatre points, L'ecart entre electrodes de potentiel etait de 
20 mm et la mesure de potentiel effectuee avec un nanovoltmetre 
de precision. Un courant constant de 10 mA circulait dans 
l'eprouvette au travers des deux autres electrodes. Le disposi- 

5 tif de mesure a ete maintenu sous flux d 1 argon piotecteur dans 
un four approprie. On a constate que la variation de resistance 
est lineaire, ce qui demontre qu*aucune transformation de 
1 1 echantillon n'intervient durant la mesure ni durant le cycle 
de chauffage suivant, en confirmation de la grande stabilite 

10 thermique des alliages (exemple 4) . Le coefficient de 
temperature deduit de la courbe ( 1/p ( 2 0 ° C ) ) (p ( T) - 
p(20°C)) / AT est de -3.10*4. Cette valeur faible distingue 
l'alliage pour les applications ou il est preferable de 
conserver les caracteristiques du materiau a 1 1 interieur d'une 

15 fourchette etroite en fonction de la temperature, comme par 
exemple le chauffage par induction electromagnetique. 

Exemple 9 

Conductivity thermique a la temperature ambiante 
La conductibilite thermique a la temperature ambiante de 

20 l'alliage elabore selon la methode de 1' exemple 2 a ete mesuree 
sur un echantillon de forme cylindrique, de 15 mm de hauteur et 
3 2 mm de diametre. Une face de 1 1 echantillon a ete noircie puis 
illuminee par un eclair flash de forme et puissance calibrees. 
L 1 elevation de temperature enregistree sur la face opposee a 

25 donne la diffusivite thermique de l'alliage, soit 
or = 1,015 10-6 m2/s. On a egalement determine la masse speci- 
fique de cet alliage, soit d = 4020 Kg/m3 puis sa chaleur 
specifique Cp = 600 J/KgK par calorimetrie a balayage aux alen- 
tours de la temperature ambiante. La conductibilite thermique 

30 calculee a partir de ces mesures par K = a d Cp est de 2,45 
W/mK. Pour memoire, l'alliage 141 de l f art anterieur est carac- 
terise par K = 7,0 W/mK. 

Cette conductivity particulierement reduite est comparable 
a celle de la zircone. Elle fait des alliages quasicristallins 

35 massifs ou deposes en couche mince des candidats interessants 
pour des applications equivalentes de celles qui sont realisees 
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avec la zircone ou des ceramiques voisines : isolaivts, 
barrieres thenaiques , etc . . . 

Exemple 10 
Resistance a la corrosion 
5 La dissolution de certains alliages de la presente inven- 

tion dans differents milieux a ete mesuree ainsi que celle d'un 
alliage de 1 1 art anterieur. 

Les echantillons testes sont : 

- alliage n° 141 de 1 1 art anterieur a 18,5 % de Cu 
10 - alliage n° 161 de 1 1 invention a 9 % de Cu 

- alliage n° 163 de 1 1 invention a 10 % de Co, 0 % de Cu 

- alliage n° 166 de 1 1 invention a 18 % de Co, 0 % de Cu. 

Pour mesurer le taux de dissolution, une eprouvette de 
10 mm de diametre et 3 mm d'epaisseur, elaboree selon le mode 

15 operatoire de 1' exemple 1, a ete immergee pendant 30 ti dans une 
solution corrosive, a differentes temperatures. La solution a 
ete agitee pendant toute la duree de 1' immersion et maintenue a 
temperature par un bain thermostate. Apres 3 0 heures, on a 
determine la perte de poids de chaque eprouvette. 

20 Les resultats sont rassembles dans le tableau 7 ci- 

dessous. Les grandeurs donnees representent la perte de poids 
de 1 ■ echantillon en gm-2h-L N.D. signifie "non detecte" . 

TABLEAU 7 



Milieu 
Echantillon 


HN0 3 
10% 
pH=5 


HNO3 
20% 
pH=4 


NaOH 
pure 


KOH 
pure 


20°C 


35°C 


20°C 


70°C 


20°C 


20°C 


n° 141 


30 


25 


35 


230 






n° 161 


N.D 


N.D 


7 


45 






n° 163 










N.D 


N.D 


n° 166 










N.D 


N.D 



II est bien connu que 1" addition de cuivre diminue la 
resistance a la corrosion des alliages d' aluminium (chap. 7 de 
Aluminium, Vol.1, ed. K.R. Van Horn, American Society for 
Metals) . En milieu acide dilue, par exemple, les alliages 
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d 1 aluminium presentent un taux de dissolution el eve qui diminue 
habituellement avec 1 1 augmentation de la teneur en acide. A 
proximite de la concentration 100% d' acide, ce taux de dissolu- 
tion augmente a nouveau tres fortement. A 1 1 inverse , du cote 
5 alcalin, la tenue des alliages d 1 aluminium est satisf aisante 
jusqu'a ce que le pH s'eleve au-dessus de pH=12. Le film passi- 
vant d'alumine qui les protege peut alors passer en solution et 
les alliages d f aluminium sont habituellement tres peu resis- 
tants a la corrosion en milieu fortement alcalin. 

!0 Les essais ci-dessus montrent que la presente invention 

fournit des alliages qui presentent une excellente resistance a 
la corrosion en milieu acide (n° 161, ayant une teneur en Cu 
superieure a 5% atom i que ) , ou en milieu fortement alcalin (n° 
163 et 166, ayant une teneur en cobalt superieure a 5% 

15 atomique) . 

Ainsi, les alliages quasicristallins de la presente inven- 
tion reunissent plusieurs proprietes qui les designent tout 
particulierement pour de nombreuses applications a 1 ' etat de 
revetements superficiels : grande durete, ductilite faible mais 

20 non negligeable, stabilite thermique, forte resistance a la 
corrosion. L'exemple suivant montrera que ces alliages conser- 
vent ces proprietes apres leur mise en oeuvre comme revetement 
superficiel. lis presentent alors un coefficient de frottement 
remarquablement faible qui enrichit la palette des proprietes 

25 interessantes deja mentionnees, 

Exemple 11 

Mise en oeuvre d'un alliaae de la presente i nvention pour la 
realisation d'un depot superficiel 
Un lingot de deux Kilogrammes de I'alliage elabore selon 
30 l'exemple 2 a ete reduit en poudre par broyage a l'aide d'un 
broyeur a galets concentriques en acier carbure. La poudre 
ainsi obtenue a ete tamisee de sorte a ne retenir que la frac- 
tion de grains dont la taille etait comprise entre 25 /im au 
minimum et 80 /xm au maximum. Un depot de 0,5 mm d'epaisseur a 
35 alors ete realise par projection de cette poudre sur une plaque 
en acier doux prealablement sablee. Cette projection s'est 
effectuee par 1 1 intermediaire d'un chalumeau a flamme Metco 
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alimente par un melange dose a 63% d'hydrogene et 27% d'oxy- 
gene. L 1 operation s'est deroulee sous atmosphere protectrice 
d 1 azote hydrogene a 3 0% de fagon a prevenir toute oxydation de 
1 'echantillon. Apres elimination de la rugosite superf icielle 

5 par polissage mecanique, un examen par diffraction des rayons X 
a revele que l'alliage depose etait constitue d'au moins 95% de 
phase icosaedrique. L 1 epr ouvette , constitute du substrat en 
acier muni de son revetement quasicristallin, a ete ensuite 
divisee en deux parties par trongonnage et l'une de ces parties 

10 a ete soumise a un traitement thermique a 500 °C sous air comme 
indique dans l 1 exemple 4. Une etude du diagramme de diffrac- 
tion des rayons X effectue sur 1 1 echantillon traite ne revele 
aucune modification majeure de la structure apres 28 heures de 
maintien et confirme la tres forte stabilite thermique de 

15 l'alliage, y compris a la suite de 1 1 operation de metallisation 
de surface. Le tableau 8 ci-apres resume les resultats des 
mesures de durete effectuees, comme dans l f exemple 1, avant et 
apres traitement thermique. La valeur mesuree sur le lingot 
avant reduction en poudre est egalement donnee. 

9n tableau 8 





Lingot brut 
d' elaboration 
(exemple 2) 


Depot 
avant traitement 


Depot 
apres traitement 
28h 500°C air 


Durete Vickers 
H V 30 


640 
550 


525 
510 


610 


Coefficient frottement 
bille Brinell 100C6 
^F t (N)/F n (=5N) 




0,26 - 0,30 


0,23 - 0,25 



En outre, le coefficient de frottement d'une bille 
Brinell, en acier a outils 100C6, sur le depot du present 

25 exemple, a ete mesure a l'aide d'un testeur tribologique du 
type pion-disque de marque CSEM. Une force normale F n = 5N a 
ete appliquee sur le frotteur normalement au plan du depot. La 
force de resistance au deplacement du frotteur F t (N) r mesuree 
(en newtons) tangent iellement au deplacement, donne le coeffi- 

30 cient de frottement pt = F t (N) / F n , sous force normale 
constante, qui est reporte dans le tableau 8. II est a noter 
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que les valeurs du tableau 8 sont comparables, voire sensible- 
ment meilleures que les valeurs retenues pour d'autres mate- 
riaux employes dans les applications tribologiques . 
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REVENDICATIONS 

1. Alliages dont le constituant essentiel . est l 1 aluminium 
caracterises en ce - qu'ils presentent la composition 

5 atomique (I) suivante : 

Al a Cu b Co b » (B^JcMdNelf (I) 

a+b+b 1 + c + d + e+ f = 100 en nombre d'atomes 

a > 50 

0 < b < 14 
10 0 < b 1 < 22 

0 < b + b' < 30 

0 < c < 5 

8 < d < 30 

0 < e < 4 
15 f < 2 

avec M representant un ou plusieurs elements choisis parmi Fe, 
Cr, Mn, Ni, Ru, Os, Mo, V, Mg, Zn, Pd ; 

N representant un ou plusieurs elements choisis parmi W, Ti, 
Zr r Hf, Rh, Nb, Ta, Y, Si, Ge, les terres rares ; 
20 I representant les impuretes d 1 elaboration inevitables 

- et contiennent au moins 30% en masse 
d'une ou plusieurs phases quasicristallines . 

2. Alliages selon la revendication 1, caracterises en ce 
qu'ils presentent la composition atomique (I) avec 0 < b < 5, 

25 0 < b 1 < 22 et/ou 0 < c < 5, M representant Mn + Fe + Cr ou 
Fe + Cr. 

3. Alliages selon la revendication 1, caracterises en ce 
qu'ils presentent la composition atomique (I) avec 15 < d < 
30, M representant au moins Fe + Cr, avec un rapport atomique 

30 Fe/Cr < 2. 

4. Alliages selon la revendication 3, caracterises en ce 
que b>6, b 1 <7ete>0etN est choisi parmi Ti, Zr, Rh et 
Nb. 

5. Alliages selon la revendication 3, caracterises en ce 
35 que b < 2, b' >7ete>0. 
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6. Alliages selon la revendication 1, caracterises en ce 
que 0 < e < 1, N etant choisi parmi W, Ti, Zr, Rh, Nb, Hf et 
Ta. 

7. Alliages selon la revendication 1, caracterises en ce 
5 que b < 5 et b f > 5. 

8. Alliages selon la revendication 7, caracterises en ce 

que b < 2 et b» > 7. 

9. Alliages selon la revendication 1, caracterises en ce 

que 0 < c < 1 et/ou 7 < b 1 < 14 . 
10 10. Alliages selon l'une quelconque des revendications 1 

a 9, caracterises en ce qu f ils sont obtenus sous forme 
ponderale. 

11. Alliages selon l'une quelconque des revendications 1 a 
9, caracterises en ce qu'ils sont obtenus sous fontte de depot 

15 sur un substrat. 

12. Substrats revetus par un alliage selon l f une quel- 
conque des revendications 1 a 9. 

13. Application des alliages selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9, a 1 ' elaboration de surfaces anti-usure 

20 et/ou anti-frottement, de surfaces anti-clioc, de surfaces de 
reference, de surfaces anti-cavitation ou anti-erosion, de 
surface resistant a l'oxydation ou a la corrosion. 

14. Application des alliages selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9, a 1 1 elaboration de joints metal-metal ou 

25 de joints metal -ceramique. 

15. Application des alliages selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9, au revetement d'ustensiles pour contact 
alimentaire. 

16. Application des alliages selon l'une quelconque des 
30 revendications 1 a 9, a la realisation d 1 elements de protection 

thermique . 

17. Applications electrotectiniques des alliages selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 9. 

18. Application selon la revendication 17 a la realisation 
35 d' elements de chauffage par induction electromagnetique . 
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